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(57) Abstract

The invention relates to the reaction of a polyhydroxy polymer
or a derivative thereof with at least one lactone, lactam or one
suited carboxylic acid in order to produce a preferably biodegradable
polymer resulting in a homogenous melting, preferably by means of
extrusion reaction.

(57) Zusammenfassung

Das Umsetzen mindestens eines Polyhydroxypolymers oder
eines Derivates davon mit mindestens einem Lacton, Lactam oder
einer geeigneten Carbonsdure zur Herstellung eines vorzugsweise
biologisch abbaubaren Polymeren erfolgt in einer homogenen
Schmelze, vorzugsweise mittels Extrusionsreaktion,
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Umsetzung eines Polyhydroxypolymeren bzw. einesg Derivates davon

mit einem Lacton

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Umsetzen
mindestens eines Polyhydroxypolymers und/oder eines Polyhydro-
xypolymer-Derivates mit mindestens einem Lacton, einem Lactam
oder einer geeigneten Carbonsdure sowie eine thermoplastisch
biologisch abbaubare Zusammensetzung auf Basis Polyhydroxypoly-
mer-Derivate, enthaltend ein Reaktionsprodukt aus mindestens
einem Polyhydroxypolymer und/oder einem Polyhydroxypolymer-
Derivat und mindestens einem Lacton, einem Lactam oder einer

geeigneten Carbonsaure.

Polymere und Polymermischungen auf Basis Polyhydroxypolymeren,
wie insbesondere Polyhydroxyacetal, Polyvinylalkohol, Po-
lyvinylalkohol-Polyvinylacetat—Copolymer, Polyvinylalkohol-
acetal oder ein Polyhydroxyether, bzw. auf Basis eines Po-
lyhydroxypolymer-Derivates durch Umsetzen mittels Alkoholen,
Fettsiuren, Estern, wie insbesondere Lactonen, in L&sungen oder

Suspension mit nltzlichen Eigenschaften, sind bekannt.

So werden beispielsweise in den US-Patenten 3 922 233, 5 011

637, dem DE 501889 und der EP-A 0 244 206 u.a. Celluloseester
und/oder Reaktions- bzw. Mischprodukte aus Cellulosederivaten
mit u.a. Lactonen, Triacetin etc. sowie deren Anwendungen be-

schrieben.

Dabei beschreibt das US 3 922 239 thermoplastische Massen, be-
stehend aus Gemischen aus Celluloseestern und/oder -athern,
welche mit zyklischen Estern gemischt werden. Beispielsweise
wird g-Caprolacton als zyklisches Ester verwendet, wobei die
mechanischen Eigenschaften der hergestellten Polymermischungen

ungenigend sind.
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In der GB 2 152 944 sowie den beiden japanischen Patentanmel-
dungen JP 59-86621 sowie JP 60-188402 wird die Umsetzung von
Celluloseacetat mit zyklischen Estern wie Caprolacton beschrie-
ben, wobei zum Mischen der beiden Komponenten flir die Reaktion
das Reaktionsgemisch in Xylol als Losungs- bzw. Plastifizier-
mittel geldst wird. Bei den beiden japanischen Patentanmeldun-
gen werden zusdtzlich Weichmacher, wie Diethylphtalat oder Di-

methylphtalat dem Reaktionsgemisch zugemengt.

In der EP 0 635 649 wird vorgeschlagen, dem Celluloseacetat zu-
nichst einen Weichmacher zuzusetzen. Dadurch soll die notwendi-
ge Menge an Lacton verringert werden, womit eine Kostensenkung
verbunden ist. Bei diesen zusidtzlichen Weichmachern handelt es
sich um Alkoholderivate. Je nach Mischverhdltnis dieses Alko-

holderivates und des Lactones lassen sich die Eigenschaften des

plastifizierten Celluloseacetates einstellen.

In der Praxis hat es sich nun aber gezeigt, dass die Plastifi-
zierung von Cellulosederivaten oder generell Polyhydroxypolyme-
ren, wie insbesondere von Polyhydroxyacetal, Polyvinylalkohol,
Polyvinylalkohol-Polyvinylacetat-Copolymeren, Polyvinylalkohol-
acetal oder Polyhydroxyether bzw. Derivaten davon durch Zuset-
zen von Plastifiziermitteln wie auch die Verwendung von Lése-
mittel und dergleichen, unerwinscht ist, da diese Weichmacher,
Losungsmittel und dergleichen im herzustellenden Polymeren ver-
bleiben. Beispielsweise sind in Lebensmittelfolien monomere An-
teile bzw. Spuren an nicht entferntem Lésungsmittel unzulds-
sig, da diese niedermolekularen Anteile langsam aus der Folie

diffundieren koénnen, womit die Lebensmitteltauglichkeit in Fra-

ge gestellt ist.
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Es ist daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Polymere
bzw. Reaktionsprodukte mindestens aus Polyhydroxypolymeren bzw.
Polyhydroxypolymer-Derivaten, wie insbesondere aus Polysaccha-
riden oder deren Derivaten und Lactonen oder gegebenenfalls
weiteren Reaktionspartnern vorzuschlagen bzw. herzustellen,

welche die eingangs erwdhnten Nachteile nicht aufweisen.

Erfindungsgemiss wird ein Verfahren zur Herstellung eines der-
artigen Polymers auf Basis Polyhydroxypolymer oder Polyhydroxy-
polymer-Derivat gemdss dem Wortlaut nach Anspruch 1 oder 2 vor-
geschlagen sowie ein entsprechendes Polymer auf Basis Po-

lyhydroxypolymer-Derivate gemass dem Wortlaut nach Anspruch 21.

Beim Polyhydroxypolymeren geméss der vorliegenden Erfindung
handelt es sich um ein Polyhydroxyacetal wie Polysaccharid, um
Polyvinylalkohol, wie beispielsweise ein Polyvinylalkohol-
Polyvinylacetat-Copolymer, Polyvinylalkohol-Polyethylen-
Copolymer, um Polyvinylalkoholacetal oder ein Polyhydroxyether
wie Polyglyzerin, Polyerithritol, Polypentaerithritol, Polysor-
bitol, Polymannitol, Polyethylenglycol, Polypropylenglycol, Po-

ly 1,3-propandiol usw.

Erfindungsgemdss wird nun vorgeschlagen, dass die Reaktion zwi-
schen dem Polyhydroxypolymer bzw. dem Polyhydroxypolymer-
Derivat und dem Lacton und/oder gegebenenfalls dem weiteren Re-
aktionspartner, wie einem Lactam oder einer ausgewahlten Car-
bonsdure, wie beispielsweise Ameisensdure, kontinuierlich in
der homogenen Phase erfolgt, und zwar beispielsweise in einem
Extruder oder Kneter, in welchem einerseits infolge der engen
Durchmischung die Diffusionswege zwischen den Reaktionspartnern
im Gegensatz zu beispielsweise Batch- oder Topfreaktionen sehr

kurz sind. Zudem ké&énnen aufgrund dieser sehr kurzen Diffusions-
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wege relativ kurze Verweilzeiten bzw. Reaktionszeiten gewahlt
werden, womit die Kettenlinge des Polymeren praktisch unveran-
dert bleibt, d.h. es findet kein Abbau des Polyhydroxypolymer-

Derivates statt.

Im weiteren ist es vorteilhaft, beim Mischen und Reagieren der
Polyhydroxypolymere mit einem Lacton, einem Lactam oder einer
ausgewdhlten Carbonsdure einen Extruder oder Kneter zu verwen-
den, da damit ein weitgehendst homogenes Mischen der Reaktions-
partner ermdglicht wird. Polyhydroxypolymere sind eher hydro-
phil, wahrenddem beispielsweise Lactone eher hydrophob sind,
womit die Mischung dann zweiphasig ist, falls nicht hohe Scher-
bedingungen eines Extruders oder Kneters zur Anwendung gelan-
gen. Die hohen Scherbedingungen ergeben sich durch die Geome-
trie der Bohrung und der Schnecke bzw. Schnecken im Extruder
oder Kneter wie auch durch den hohen Druck, welcher entlang der

Schnecke im Extruder aufgebaut wird.

Der Vorteil der vorliegenden Erfindung liegt insbesondere dar-
in, dass das Quasi-Lésungsmittel bzw. der Weichmacher in der
homogenen Phase gleichzeitig die Reaktionspartner zum Po-
lyhydroxypolymer bzw. dem Derivat davon sind und bei der Umset-
zung weitgehendst, vorzugsweise vollstandig in das Polyhydroxy-
polymer eingebaut werden. Somit ertbrigt sich in der Regel eine
weitere Aufarbeitung des erfindungsgemdss erzeugten Po-
lyhydroxypolymer-Derivates. Allfdllig infolge der Veresterungs-
reaktion entstehendes Wasser oder gegebenenfalls Restwasser in-
nerhalb des Polyhydroxypolymers kann im Extruder entlang der
Schnecke oder gegebenenfalls vor dem Ausstossen des Materials
durch Entliften entfernt werden, insbesondere auch, um das
Gleichgewicht der Veresterungsreaktion zu einem héheren Vere-

sterungsgrad zu verschieben. Die hergestellten Reaktionsproduk-
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te sind thermoplastisch verarbeitbar, ohne dass das Zusetzen
weiterer Weichmacher notwendig ist. Weitere Vorteile sind die

folgenden:

Im Extraktionspriiftest fiir Lebensmittelverpackungen werden kei-
ne wasserldslichen oder speisedlldslichen Nebenprodukte abgege-
ben. Diesbeziiglich verwiesen sei auf gdngige, fir Lebensmit-

teltauglichkeit verwendete Testverfahren.

Die mechanischen Eigenschaften beispielsweise von Folien, Fil-
men, Fasern, hergestellt gemdss beschriebenen Extrusionsprozes-
sen zeigen niitzliche bzw. gute mechanische Eigenschaften, wie

beispielsweise:

Einfacher Zugsversuch:

- Modul iiber 300 MPa

- Spannung bei Bruch (Druckfestigkeit) lber 20 Mpa

- Dehnung bei Bruch tber 10 %

Bekanntlich gibt es eine grosse Zahl von Polyhydroxypolymeren,
wie Polysaccharide oder Polyvinylalkohole, wie insbesondere ko-
stenglinstige, partiell hydrolisierte Polyvinylacetate, welche
wasserldslich sind. Polyvinylalkohol-Polyethylen-Copolymere
beispielsweise sind zu hygroskopisch und verlieren durch Was-
seraufnahme die Barriereeigenschaften, falls verwendet als Fo-
lienmaterialien. Durch Umsetzen derartig partiell hydrolisier-
ter Polyvinylalkohle bzw. des erwahnten Polyvinylalkohol-
Polyethylen-Copolymeren mit Caprolacton kann dem entgegenge-
wirkt werden. Das gleiche gilt selbstverstdndlich auch fir Po-

lyvinylalkoholacetale. Polyglyzerin ist preiswert, aber zu hy-
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groskopisch. Durch Umsetzung mit Caprolacton kann dem entgegen-

gewirkt werden.

Als geeignete Polysaccharide bzw. Polysaccharidderivate, stell-
vertretend genannt fiir Polyhydroxypolymer-Derivate, haben sich

insbesondere die folgenden Materialien erwiesen:

Gummis: Arabicum = Acacia gum, Tragacanth, Carragenan, Furcel-
laran, Ghatti, Guar, Locust Bohne, Psyllium, Quince, Tamarind-

Karaya-Gummi ;

Pflanzenextrakte: Agar = extract Gelidium sp., Alginate =
Blockcopolymer aus beta-D-Mannuronsaure und alfa-L-Guluronsau-

re, Arabinogalactan, Pectin;
Fermentationsprodukte: Dextran, Xanthan, Curdlan, Scleroglucan;

Bakterienextrakte: Hefeglucan, Pullulan, Zanflo-10, Zanflo-21:
Reg. Mark Kelco Division, Merck & Co., Inc., PS-7: Azotobacter

indicus, Bacterium-Alginat: Azotobacter vinelandii,

sowie weiter Starken wie Corn, Tapioka, Kartoffel, Weizen, Reis

etc.;

Cellulosen und Cellulosederivate wie Carboxymethylcellulose,
Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose,
Hydroxypropylmethylcellulose, sowie weiter Methylether des

Pectins, Hydroxypropylalginate;
modifizierte Stéarken;
Schalentier-Extrakte, Chitin und Chitosan.

Die oben angefiihrte Liste ist keinesfalls abschliessend, und

auch weitere Derivate der oben angefiihrten Polysaccharide sind
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geeignet, gemdss der vorliegenden Erfindung mit Lactonen, Lac-
tamen und/oder geeigneten Carbonsduren umgesetzt zu werden.

Insbesondere geeignet sind die folgenden Derivate:

Formiate, Acetate, Butyrate, Propionate bzw. generell Ester,
Ather, Alkyldther wie beispielsweise Ethylcellulose, Methylcel-
lulose etc. und Carboxymethylderivate wie Hydroxyalkylather,
Carboxymethylcellulose, Hydroxyethylcellulose, HydroXypro-
pylcellulose, Hydroxypropylmethylcellulose. Wesentlich ist,

dass das oder die Derivate in Lactonen 1ldéslich sind.

Bekanntlich gibt es eine grosse Zahl von Polysacchariden, wel-
che bereits in grossen Mengen in Verkehr sind bzw. verwendet
werden. Als Beispiele hierzu seien die folgenden erwahnt, wel-

che in grdsseren Mengen industriell genutzt werden:

Maisstdrke, Kartoffelstdrke, Maiszucker, Agar, Arabic gum, Gu-
ar, Pektin, Carboxymethylcellulose sowie Xanthan, um nur einige

Beispiele zu nennen.

Als vorzugsweise geeignete Polysaccharidderivate haben sich
insbesondere Polysaccharidacetat (-diacetat), -formiat,
-butyrat und -proprionat, wie beispielsweise Celluloseace-

tat (diacetat), -formiat und butyrat erwiesen, wobeli der Substi-
tutionsgrad mindestens ca. 1,5 betragen soll, jedoch nicht hé-
her sein soll als ca. 2,6. Als Lactone oder weitere Reaktions-
partner sind insbesondere geeignet Caprolacton, Dilactid sowie
Diglicidyllacton (2-Glykolsdure), entsprechende Lactame, wie

beispielsweise Caprolactam oder Carbonsauren, wie insbesondere

Ameisensaure.

Das Polysaccharid, wiederum stellvertretend genannt fir ein Po-

lyhydroxypolymer, bzw. das Derivat davon, beispielsweise 1, 3
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Polyglucan, Celluloseformiat, Chitinformiat oder Starkeformiat
wird vorzugsweise zunichst mit dem Lacton, wie beispielsweise
Caprolacton, bei Raumtemperatur vorgemischt und anschliessend
in einen Extruder bzw. Kneter eingegeben, wo die beiden Reakti-
onspartner aufgeschmolzen werden. Beim Treiben der Schmelze
durch den Extruder erfolgt die Reaktion zwischen dem Polysac-
charidderivat und dem Lacton, wobei allfallig im Reaktionsge-
misch enthaltene Monomere, wie insbesondere nicht reagiertes
Lacton sowie entstandene, niedermolekulare Reaktionsprodukte
und tiberschiissiges Wasser, durch Entgasen entfernt werden koén-
nen. Dies aufgrund der oben angefiihrten bevorzugten Ausfihrung,
dass im schlussendlich hergestellten Polymeren bzw. Reaktions-
produkt vorzugsweise mbglichst wenig oder gar keine Monomere

enthalten sind, welche aus dem Polymeren diffundieren kénnen.

Als Katalysatoren fiir die Durchfiihrung der vorgeschlagenen Re-
aktion haben sich insbesondere Alkoxylate der Alkali- und Erd-
alkalimetalle wie auch der seltenen Erden erwiesen. Geeignet
sind aber auch Alkoxylate von Metallen der Gruppe IV, wie ins-
besondere Titanalkoxylate, welche Titanverbindungen aus dem
stand der Technik, wie beispielsweise der GB 2 152 944 und EP

636 649, bekannt sind.

Als besonders geeignet erwiesen haben sich Primar-, Sekundar-
und Tertiirbutyrat sowie Isopropylat-Verbindungen der genannten
Elemente. Zu erwdhnen sei beispielsweise Yttriumoxid-
Isopropylat, Aluminium-Isopropylat, Tetrabutyl-orthotitanat so-
wie Kalium-tertidrbutylat. Als ebenfalls geeignet erwiesen hat
sich Triethanolamintitanat (TEAT). Die vorab erfindungsgemass
vorgeschlagenen Katalysatoren eignen sich grundsatzlich gene-
rell fiir die Umsetzung von Polyhydroxypolymeren bzw. Derivaten

davon mit Lactonen.
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Grundsitzlich ist bei der Durchfithrung der Reaktion und der
Herstellung der erfindungsgemdss vorgeschlagenen Polymere vor-
zugsweise zu beachten, falls die Produkte im Kontakt mit Le-
bensmitteln, Pharmazeutika oder kosmetischen Produkten verwen-

det werden:

1. dass im Reaktionsprodukt vorzugsweise im wesentlichen nur
hochpolymere Substanzen enthalten sind, d.h. keine kleinen
Molekiile, die herausdiffundieren kénnen. Dies aufgrund der
Forderung beispielsweise nach Lebensmitteltauglichkeit, wie
auch aufgrund der Forderung nach guten mechanischen Eigen-

schaften;

2. dass die Reaktion in einem Extruder ausgefihrt wird, wodurch
es mdglich wird, alle niedermolekularen Stoffe wenigstens
weitgehendst entfernen zu kénnen. Dabei ist insbesondere
beim Einsatz des Katalysators darauf zu achten, dass die da-
bei freiwerdenden Alkohole durch Entgasung entfernt werden

kénnen.

3. Die Kettenlange soll sich vorzugsweise nicht verandern. Mit
anderen Worten muss bei der Reaktionsflihrung darauf geachtet
werden, dass das Polyhydroxypolymer-Derivat nicht abgebaut
wird. Wiederum kann dies durch die Wahl beispielsweise der
Extrusionsreaktion erreicht werden, da, wie oben erwahnt, im
Extruder sehr kurze Diffusionswege zwischen den Reaktions-
partnern vorliegen. Dies im Gegensatz zu Batch-Reaktoren
bzw. sogenannten "Topfreaktoren". Bei einer Batch-Reaktion
ist die Reaktionszeit in der Regel zu lange, womit die Ge-
fahr des Abbaus der Grundstruktur des Polyhydroxypolymeres

bzw. des Polyhydroxypolymer-Derivates besteht.
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Die erfindungsgemdss vorgeschlagenen, vorzugsweise biologisch
abbaubaren Polymere koénnen auch erhalten werden, indem das oder
die Polyhydroxypolymere bzw. Polyhydroxypolymer-Derivate vor
oder beim Umsetzen mit den Lactonen, Lactamen oder geeigneten
Carbonsiduren mit mindestens einem weiteren biologisch abbauba-
ren Polymeren bzw. Polyhydroxypolymer oder Derivaten davon ge-
mischt wird (werden), wie beispielsweise Starke, ein Starkede-
rivat, wie beispielsweise Starkeacetat, Chitin und/oder Cellu-

lose.

Weiter ist es auch mdglich, das auf Basis eines Polyhydroxypo-
lymer-Derivates hergestellte, erfindungsgemisse, vorzugsweise
biologisch abbaubare Polymer als Blendkomponente mit weiteren
Polymeren zu verwenden, wie beispielsweise thermoplastisch ver-
arbeitbare Stérke oder Polylactiden oder anderen aliphatischen
Polyestern. Bei der thermoplastisch verarbeitbaren Starke han-
delt es sich um eine Starke, welche aus nativer Starke herge-
stellt wird, unter Verwendung eines geeigneten Plastifizier-
oder Quellmittels, wobei bei Umsetzen in der Schmelze der nati-
ven Starke mit dem Plastifizier- oder Quellmittel die Feuchtig-
keit auf unter 5 Gew.%, vorzugsweise auf unter 1 Gew.% redu-
ziert wird. Geeignete Plastifizier- oder Quellmittel sind ins-
pbesondere Glyzerin, Sorbitol oder vorzugsweise wiederum die
eingangs erwdhnten Lactone oder Lactame, wie insbesondere g-
Caprolacton, g-Caprolactam und daraus hergestellte Polymere,

wie beispielsweise Polycaprolacton.

Die Erfindung wird nun anschliessend anhand der beigefligten
Beispiele sowie dem Erfassen von experimentellen Daten naher

erlautert.

Versuche 1 bis 3:



10

15

20

25

WO 99/23118 PCT/IB98/01734

Material:

Als Cellulosederivat wird Cellulosediacetat von Courtaulds Ace-
tate, Typ FM5N, Ref. No. 33-18-2, F.S.E. 346 am Hochvakuum (0.2
mbar) wAhrend 3d bei 70°C getrocknet. Der D.S. betragt 2.45

(1H-NMR bei 80°C in d,-DMSO) .
Reaktionsfihrung:

30 g (146 mmol) des Cellulosediacetates werden bei Raumtempera-
tur (RT) mit 15 g (132 mmol) Caprolacton (CA) vorgemischt und
bei 160°C und 30 U/Min. in einen Kammerkneter gegeben. Nach ei-
ner Aufschmelzzeit von 10 Min. werden 500 mg (1,47 mmol)

Ti (O-nButyl), wihrend 1 Min. zugegeben. Dem Reaktionsgemisch
werden nach einer bestimmten Zeit (Tabelle 1) Proben entnommen.
Um den gebundenen CL-Anteil an der Cellulose zu bestimmen, wer-
den die Proben mit Toluol gewaschen: 1 g Probe wird in 10 g To-
luol suspendiert und bei 40 - 50°C wahrend 60 Min. gerihrt, die
abgeklihlte Suspension wird zentrifugiert und dekantiert. Mit
dem festen Riickstand wird dieses Vorgehen noch dreimal wieder-
holt. Der Uberstand enthalt laut 1H-NMR nur Polycaprolacton

(PCL) .
Versuche 4 bis 6:

Im Gegensatz zu den Versuchen 1 bis 3, wo das Verhdltnis zwi-
schen CA und CL 2:1 betradgt, wird in den Versuchen 4 bis 6 das
Verhaltnis 1:1 gewdhlt. Wiederum sind die ermittelten Werte an

Umsatz sowie freiem CL in Tabelle 1 zusammengefasst.
Versuche 7 bis 9:

Im Gegensatz zu den Versuchen 1 bis 6 wurde in den Versuchen 7

bis 9 AL(0-iPro),, d.h. Aluminium-isopropylat als Katalysator
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verwendet . Als erste Konsequenz kann beobachtet werden, dass im

Gegensatz zur Verwendung von Titaniumalkoxylat, wo sich eine

Verfarbung der Schmelze einstellte, bei der Verwendung des Alu-

minium-isopropylates keine gelbe Verfarbung der Proben ein-

stellt. Zudem ergibt sich eine bessere katalytische Aktivitat,

was wiederum aus den in Tabelle 1 zusammengefassten Ergebnissen

herauslesbar ist.

Tabelle 1 Versuche im Kammerkneter

Versuch® |Katalysator |Zeit umges. CL [freies CL |Umsatz
(min) (%) (%)™ (%)
1 Ti (O-nBu), 20 15.4 24.1 39.0
2 Ti (O-nBu), 40 22.6 27.0 46 .0
3 Ti (O-nBu), 80 33.2 7.9 80.7
4 Ti(O-nBu), |30 24.4 27.0 47.4
5 Ti(O-nBu), 60 33.1 16.1 67.3
6 Ti(O-nBu), 120 37.3 11.3 77.0
7 Al (O-iPro), |15 32.5 9.7 77.1
8 Al (O-iPro), {30 32.7 8.6 79.1
9 Al(O-iPro), |60 42.3 8.0 84.1
3 versuche 1 - 3: cA (30 g), CL (15 g), Kat. (0.5 g)
Versuche 4 - 6: CA (25 g), CL (25 g), Kat. (0.5 g)
Versuche 5 - 9: CA (30 g), CL (20 g), Kat. (0.5 g)

b @ewichtsanteile CL, die in der

wurden

c)

Umsatz =

Probe mit 1H-NMR gefunden

CL reagiert / (CL reagiert + CL unreagiert)
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Versuche 10 bis 16:

Da eine Temperaturerhdhung im Kammerkneter iliber die angegebenen
160°C nicht mdglich ist, werden weitere Versuche 10 bis 16 in
einem Einwellenextruder durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wird eine
Vormischung aus CA, CL und Katalysator in einem Kneter bei
160°C hergestellt und danach bei héherer Temperatur im Einwel-
lenextruder extrudiert. Die Ergebnisse sowie die im Extruder

eingestellte Temperatur sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2:
Versuch [Temp. |Katalysator |Zeit umges. CL |freies CL |Umsatz
(°C) (min) | (%) (%) (%)

10 200 - 5 5.4 29.3 15.1
11 220 - 5 4.3 27.0 13.7
12 200 Al (0O-iPro), |5 9.9 24 .4 28.9
13 200 Al (O-iPro),; |5 9.8 24.1 28.9
14 220 Al (O-iPro), |5 15.4 19.3 41.9
15 200 Al (O-iPro), |15 15.9 15.6 50.5
16 220 Al (O-iPxo), |15 19.0 11.7 56.1

Mechanische Eigenschaften:

Die im Einwellen-Extruder hergestellten Proben wurden direkt
gemessen, und die Werte der mechanischen Eigenschaften sind in

Tabelle 3 zusammengefasst.
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Tabelle 3:
Ver- freies |jumges. CL |Elastizi- |Spannung Dehnung bei Maximale Deh-
such CL (%) (%) tatsmodul |bei Bruch |maximaler Be- |[nung (bei
(Mpa) (Mpa) lastung (%) Bruch) (%)
10 29.3 5.4 181 11 22 22.5
11 27 4 156 12 30 31.5
12 24 .4 9.9 172 13 45 67
13 24.1 9.8 205 20 155 162
14 19.3 15.4 196 19 140 141
15 15.6 15.9 280 35 177 178
16 11.7 19 311 37 200 200

Aus den beigefiigten Figuren 1 und 2 ist die gute Korrelation
zwischen unreagiertem Caprolacton und den mechanischen Eigen-
schaften deutlich zu sehen. Die Glite der mechanischen Eigen-
schaften nimmt mit zunehmendem freien Caprolacton in den Proben

ab.
Bestimmung des Erweichungspunktes:

Der Erweichungspunkt (EP) von Materialien, wie insbesondere von
Polymeren, ist ein wichtiges Kriterium, um die Einsatzbreite
unter Praxis- bzw. Umweltbedingungen zu definieren. Diesbezlg-
lich wurden die Erweichungspunkte von den gédngigen Polymeren
(LDPE, HDPE) von einem biologisch abbaubaren Polymeren, d.h.
von Polycaprolacton, untersucht und mit den Erweichungspunkten
der Celluloseacetat-Derivate aus Tabelle 2, Versuche 15 und 16,
verglichen. Die entsprechenden gemessenen Werte sind in der

nachfolgenden Tabelle 4 wiedergegeben:
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Tabelle 4: Wirmestandfestigkeit von PCL, LDPE, HDPE und CA-

Derivaten:

Verbindung |Erweichungspunkt- Erweichungspunkt-
Beginn (therm. Formbe- |Ende (°C)
stindigkeit) (°C)

PCL 60 78

LDPE 100 120

HDPE 130 150

Versuch 15 |130 175

Versuch 16 [130 175

Damit ein Polymer als Verpackungsmaterial geeignet ist, muss
dieses eine gute Warmeformbestdndigkeit aufweisen. Dabei gilt
als Minimalforderung, dass die Wirmestandfestigkeit > 100°C
ist, d.h. entsprechend dem Wert fur LDPE. Die beispielsweise
geméss der EP 636 649 hergestellten plastifizierten Cellulose-
acetate weisen eine Warmestandfestigkeit auf, welche unter
100°C liegt, was auf die Verwendung des Weichmachers zurickzu-
fiihren ist. Schlussendlich ergibt sich aus Tabelle 4, dass bei-
spielsweise reines PCL aufgrund seiner schlechten Warmestandfe-

stigkeit kein geeignetes Material ist.

Weitere Versuche in gleichlaufenden, selbstreinigenden Zweiwel -
len-Extrudern haben ergeben, dass die Reaktionszeit weiter re-
duziert werden kann. Vergleichsversuche haben beispielsweise
ergeben, dass eine Reaktionszeit in einem Kammerkneter von 60
Min. zunachst bei Durchfiihrung derselben Reaktion in einem Ein-
wellen-Extruder auf 20 Min. reduziert werden kann. Bei der Ver-
wendung eines gleichlaufenden, selbstreinigenden Zweiwellen-

Extruders kann die Verweilzeit bzw. Reaktionszeit weiter auf
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ca. 7 Min. reduziert werden, was betreffend der obgenannten
Forderung auf eine mdéglichst gleichbleibende Molekiilmasse ent-
gegenkommt, indem die Reaktionszeit sehr kurz ist. Damit ist
eine weitere Optimierung der beispielsweise in den Versuchen 10
bis 16 hergestellten Celluloseacetat-Derivaten bzw. -Copolyme-

ren mdglich.
Versuche 17 bis 24:

Verwendung eines weiteren biologisch abbaubaren Polymeren nebst

Celluloseacetat:

Reaktionsfihrung: Eine Vormischung aus Celluloseacetat (CA) mit
einem Substitutionsgrad (DS) von 1,8 resp. 2,45, Starkeacetat
(SA) mit einem Substitutionsgrad (DS) von 1,4 und/oder Starke
(Amylose) und/oder Cellulose sowie Caprolacton (CL) werden in
unterschiedlichen Verhiltnissen, wie in Tabelle 5 aufgelistet,
im Kammerkneter bei 160°C und 30 U/Min. wdhrend 5 Min. aufge-
schmolzen. Danach werden 300 mg Aluminium-Isopropylat zuge-
mischt und weitere 10 Min. geknetet. Die so erhaltenen Vormi-
schungen werden dann bei 220°C und bei 100 U/Min. in einem

zweiwellen-Riicklaufextruder wdhrend 15 Min. behandelt.
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Tab. 5: Vormischungen der Versuche 17 bis 24; die Zahlenangaben

sind alle in Gramm

No. CA SA Amylose Cellulose CL
DS = 1,8

17 13,3 6,7 - - 10

18 10 10 - - 10

19 6,7 13,3 - - 10

20 10 - 10 - 10

21 10 10 10
DS = 2,45

22 13,3 6,7 - - 10

23 10 10 - - 10

24 6,7 13,3 - - 10

Mechanische Eigenschaften: Von den in den Versuchen 17 bis 24
erhaltenen Reaktionsprodukten wurden diverse mechanische Eigen-
schaften gemessen, welche in der nachfolgenden Tabelle 6 zusam-

mengefasst sind.

Tab. 6: Die Umsiatze und mechanischen Eigenschaften

No. Umsatz Elastizitats- Dehnung Dehnung Spannung

modul bei max. bei Bruch bei Bruch
Belastung

Mpa in % in % Mpa

17 76,3 867 9,8 25,2 33,1

18 76,2 825 9,1 18,5 30,8

19 80,7 864 8,1 10,6 28,6

20 92,5 941 6,4 6,7 28

21 82,6 1400 5,1 5,1 29,5

22 72,0 806 8,6 20,6 32,3

23 72,6 775 7 7,1 29,1

24 71,7 834 6,6 6,6 33,1
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Versuche 25 - 32:
Material: Cellulose, Chitin und Starke

Die Ausgangsverbindungen, d.h. Derivate der oben angefiihrten
drei Materialien, wie Celluloseformiat, Chitinformiat und Star-
keformiat, wurden nach einer leicht verdnderten Vorschrift von
Heinze et al. (Liebert T., Klemm D., Heinze T., J. Mat. Sci.

Pure Appl. Chem., A33(5), 1996, 613 - 626) hergestellt.

Celluloseformiat: 1.0 g trockene Cellulose wurde bei Raumtempe-
ratur mit 30 ml Ameisensfure versetzt. Tropfenweise gab man 2.7
ml Phosphoroxychlorid dazu. Nach 6 h leerte man die viskose L&-
sung auf 200 ml Diethylether. Der Niederschlag wurde filtriert
und dreimal mit jeweils 100 ml Aceton gut gewaschen. Im Extru-
der wurden Uuberschiissiges Wasser und Ameisensdure durch Unter-

druck abgezogen.

Chitinformiat: analog zur Herstellung von Celluloseformiat.

Stidrkeformiat: 1.0 g trockene Kartoffelstérke wurde in 30 ml
Ameisensiure bei Raumtemperatur geldst. Danach gab man 10 ml
Essigsdureanhydrid zu und liess wdhrend zwei Tagen nachrihren.
Die Ldésung wurde auf 200 ml Diethylether geleert. Der Nieder-

schlag wurde dreimal mit 100 ml kaltem Aceton gewaschen.

Reaktionsfiihrung:

1. Herstellung der Vormischungen aus Celluloseformiat, Chitin-

formiat und Starkeformiat mit Caprolacton und Katalysator:

Versuch 25:
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30 g Celluloseformiat wurden bei Raumtemperatur mit 22 g Capro-
lacton (CL) und 500 mg Triethanolamintitanat (TEAT) vorgemischt

und im Kammerkneter bei 160°C wahrend 15 min. aufgeschmolzen.
Versuch 26

Analog Versuch 25, jedoch mit Chitinformiat.

Versuch 27:

Analog Versuch 25, jedoch mit Starkeformiat.

In den weiteren Versuchen wurde die CL-Menge und die Katalysa-

tormenge variiert.

2. Umsetzung der hergestellten Vormischung unter 1. in einem

Zweiwellen-Gleichlaufextruder:

Versuch 28:

4 - 5 g der Vormischung wurde bei 200°C wdhrend 15 min. extru-

diert.
Versuch 28:
Analog Versuch 28, jedoch bei 220°C.

3. Umsetzung von Celluloseformiat, Chitinformiat und Starkefor-
miat mit CL und Katalysator in einem gleichldufigen Zweiwellen-

extruder (ZSK-30, W+P)
Versuch 30:

Temperaturprofil der ZSK-30:

Zone 1 |2 |3 |4 |5 |6 |7 |8 |Adapter |Dise

Temperatur |120 140 140 120 100 100
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Celluloseformiat (Dosierrate 2 kg/h) wurde als Pulver in den

wassergekiihlten Einzug dosiert. In Zone 2 wurde ein Gemisch aus
CL und TEAT (2 Teile: 0.035 Teile) mit einer Dosierrate von 1.5
kg/h zugespritzt. In Zone 6 wurde ein Vakuum von 300 mbar ange-

legt. Der austretende Strang wurde luftgekihlt und granuliert.

Versuch 31:

Temperaturprofil der 2ZSK-30:

Zone 1 2 3 |4 5 6 |7 8 |Adapter |Dise

Temperatur [200 200 200 200 230 230

Die Vormischung, die im Versuch 30 hergestellt wurde, wurde bei
einer Dosierrate von 2 kg/h erneut extrudiert. Die Aufenthalts-

zeit im Extruder betrlgt ca. 5 min.
Versuch 32:

Bei weiteren Versuchen wurde entweder Chitinformiat oder Star-
keformiat verwendet. Bei weiteren Versuchen wurde der Caprolac-
ton- und der Katalysatoranteil verdndert. Bel weiteren Versu-
chen wurde die Reaktionstemperatur verdndert. Bei weiteren Ver-

suchen wurde die Anzahl der Durchgdnge erhdht.

Messung von mechanischen Eigenschaften von Folien, hergestellt
aus den oben angefiihrten, erfindungsgemidssen Polymeren und mit-

tels bekannten Extrusionsprozessen:

- Einfacher Zugversuch: Modul uber 300 Mpa

- Spannung bei Bruch (Druckfestigkeit) Uber 20 Mpa
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Weitere Beispiele fiir die Beurteilung diverser Katalysatoren:

Reaktionsfithrung: Eine Vormischung aus 20 g Celluloseacetat mit

einem Substitutionsgrad von 2,45 und 20 g Caprolacton werden im

Kammerkneter bei 160°C und 30 U/Min. wadhrend 15 Min. aufge-

schmolzen. Danach gibt man zu 5 g Portionen dieser Vormischung

50 mg Katalysator hinzu, worauf die weitere Behandlung bei

220°C und 100 U/Min.
rend 5 bis 30 Min.

erfolgt.

Folgende Katalysatoren wurden untersucht:

1
2
3.
4

Aluminium-Isopropylat

Kalium-tert. Butylat

Titan-tetra Butylat =

Neodynium(II/)Chlorid

= Al
K

Ti

= Nd

in einem Zweiwellen-Riicklaufextruder wah-

In Tabelle 7 sind sowohl die Umsitze wie auch ausgewahlte me-

chanische Eigenschaften zusammengefasst.

Tab. 7:

Kat. Zeit (min.) |Umsatz (%) |Modulus (MPa) |Max. Dehnung [Max. Spann.
(%) (Mpa)

- 5 38,3 -

- 15 73,5 -

- 30 100 825 61,5 57

Al 5 76,4

Al 15 85,7

Al 30 100 1000 47,7 42,5

K 5 42,7

K 15 58,4

K 30 78,5 925 60,2 37,7

Ti 5 93,1

Ti 15 100

Ti 30 100 920 26,1 27,5

Nd 5 78,6

Nd 15 88,5

Nd 30 92,6 654 38,3 24,7
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Beispiel von Verfahrensparametern der Reaktionsextrusion von

Cellulosediacetat mit Lactonen

Nachfolgend beschrieben wird ein praktisches Beispiel unter Be-
triebsbedingungen bei der Reaktionsextrusion in einem Zweiwel-
lenextruder von Cellulosederivaten mit Lactonen zu Weichmacher-
und Losungsmittel-freien, biologisch abbaubaren Werkstoffen.
Die flir die Reaktionsextrusion verwendeten Zweischneckenextru-
der sind gleichlaufende Doppelschneckenextruder mit dicht in-
einandergreifendem Schneckenprofil und besitzen einzeln tempe-
rierbare Knetzonen (beispielsweise Typ Werner & Pfleiderer

ZSK) .

Flir die Reaktions-Extrusion werden Doppelschneckenextruder mit
acht Kammern bzw. Zonen verwendet, die ggf. auf 10 bis 12 Zonen

erweitert werden kénnen und folgenden Aufbau besitzen:

Extruderbauart: gleichlaufender Zweischneckenextruder

Schneckenldnge = Prozesslédnge = 32 - 40 L/D

Schneckendurchmesser D = 45 mm
Schneckendrehzahl = 230 U/Min.
Durchsatz = 50 - 65 kg/h
Dliise, Durchmesser = 3 mm

Diise, Anzahl = 4 Stuck

Folgende Betriebsbedingungen herrschen in den einzelnen Kam-

mern:

Einzugszone 1 Verdichten mit Entgasen vorgemischter
Rohstoffe

bis Zone 3 allmdhliches Aufschmelzen des Gemisches aus
Cellulosederivaten, Lactonen, Katalysatoren

Zone 4 Entzug fllichtiger Nebenprodukte durch

Entgasung mittels einer Vakuumanlage,
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Herstellung der wasserfreien Schmelze

Zonen 5 - 7 Reaktionskammern,

Ubergangs- Homogenisieren der Schmelze,
Kompressions- Schlepp- und Druckstrdémung,
Reaktionszone Druckaufbau,

Ausstoss-Zone 8 Abdampfen von weiteren flichtigen

Nebenprodukten und Strangextrusion (oder
Spritzgiessen)
Ausserhalb der Extrusionsanlage: Abkihlen und Konditionieren
der Starke, ggf. Aufnahme von 0,1 - 0,4 % Wasser als Weichma-

cher im Wasserbad, Stranggranulation und Absackung.

In der nachfolgenden Tabelle 8 sind beispielsweise Extrusions-
bedingungen zur Herstellung von thermoplastischen weichmacher-
freien Cellulosederivaten durch Umsetzung mit Lactonen ange-

fiuhrt.

Tab. 8:

Zone 1 Einzugszone
Temp. 60°C
Druck - bar
Wassergehalt 0,1 - 0,4 %

Zone 2 Mischung und Plastifizierung
Temp. 140°C

Druck > 1 bar

Wassergehalt 0,1 - 0,4 %

Zone 3 Plastifizierung und Homogenisierung
Temp. 180°C

Druck > 1 bar

Wassergehalt 0,1 - 0,4 %

Zone 4 Entgasung, Entzug fllichtiger Nebenprodukte
Temp. 160°C
Druck Vakuum 0,7 bar

[+

Wassergehalt < 0,1 %

Zone 5 Reaktionszone

Temp. 200°C

Druck > 1 bar
Wassergehalt < 0,1 %
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Zone 6 Reaktionszone
Temp. 200°C
Druck > 1 bar
Wassergehalt < 0,1 %

Zone 7 Reaktionszone und Ausstosszone
Temp. 205 - 210°C

Druck > 1 bar

Wassergehalt < 0,1 %

Zone 8 Entgasung, Entzug fllichtiger Nebenprodukte
Temp. 190°C
Druck Vakuum 0,7 bar

Wassergehalt < 0,1 %

Die vorab angefiihrten beispielsweisen Extrusionsbedingungen
sind selbstverstandlich auch anwendbar bei der Reaktionsextru-
sion von Cellulosederivaten bzw. von anderen Polyhydroxypolyme-
ren zusammen mit weiteren biologisch abbaubaren Polymeren, wie
beispielsweise Cellulose, Stdrke oder Starkeacetat mit Lacto-

nen, Lactamen oder geeigneten Carbonsiuren.

Die Erfindung ist selbstverstédndlich nicht auf die vorab be-
schriebenen Beispiele beschrankt, da diese Beispiele lediglich
dazu dienen, die vorliegende Erfindung naher zu erlautern.
Grundsitzlich ist es erfindungswesentlich, dass das Umsetzen
von Polyhydroxypolymeren bzw. Derivaten davon und ggf. eines
weiteren bioclogisch abbaubaren Polymeren mit Lactonen, Lactamen
oder geeigneten Carbonsduren kontinuierlich in einem Extruder
erfolgt bzw., dass vorzugsweise eine sogenannte Extrusionsreak-
tion fir die Umsetzung gewdhlt wird. Dabei kénnen die bereits
aus dem Stand der Technik bekannten Katalysatoren, wie insbe-
sondere die bekannten Titanium-Verbindungen verwendet werden,
wie auch die in der vorliegenden Erfindung erstmals genannten
Alkoxylate der Alkalimetalle, Erdalkalimetalle sowie Erdmetal-

le, wie insbesondere der seltenen Erden.
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Die erfindungsgemdss vorgeschlagenen, vorzugsweise biologisch
abbaubaren Polymerblends auf Basis von Polyhydroxypolymer-
Derivaten und ggf. weiteren biologisch abbaubaren Polymeren so-
wie Lactonen, Lactamen oder geeigneten Carbonsduren bilden in
der Regel klarsichtige bis ockerfarbige Filme und Folien. Sie
sind weichmacherfrei und entsprechend den Vorschriften zum Ver-
packen von Lebensmitteln gemdss LMBG (Lebensmittel und Bedarfs-
gegensténde Gesetz). Sie sind in der Regel vollstandig biolo-

gisch abbaubar und gemdss DIN 54900 kompostierbar.

Die Verarbeitungseigenschaften kénnen durch Variation des melt
flow index von (MFI g/10') 5 - 12 fir die Herstellung von Blas-
folien, Flachfolien, (MFI g/10') 2 - 9 flir die Herstellung von
Platten, Spritzgussprodukten und Blasformen von Flaschen, (MFI
g/10') 20 - 30 zur Herstellung von Fasern verandert und ange-

passt werden (bei 190°C und 2,15 kg Last).

Anwendungen:

Durch die besonderen Eigenschaftskombinationen als kompostier-
bare Lebensmittelverpackung sind folgende Anwendungen bevor-
zugt: Ein- und Mehrschichtfolien sowie Verbundfolien aus dem
erfindungsgemdssen Polyhydroxypolymer-Derivat als Verpackung
fﬁr Food-, aber auch filir Non Food-Produkte, Fast Food Trays,
Becher, Trinkhalme, Besteck, Becher und Folien fir Milchproduk-
te, klarsichtige Deckel, Papierbeschichtungen und Laminate,

Einwegartikel.

Im technischen Bereich werden folgende Anwendungen vorgeschla-
gen: Beutel und Sacke zum Sammeln von kompostierbaren Abfallen,
Gartenartikel wie Pflanztdépfe, Kerzenhiillen, Fasern, Vliese,
Windelfolie, Folien fir Brieffenster, landwirtschaftliche Foli-

en, pyrotechnische Erzeugnisse, Spielzeug.
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In der kunststofferzeugenden Industrie ist das neue Polymer auf
Basis Polysaccharidderivat als Blendkomponente zur Herstellung
von biologisch abbaubaren Werkstoffen geeignet, als Phasenver-
mittler in Blends aus hydrophilen und hydrophoben Thermopla-

sten, insbesondere flir Blends aus destrukturierter oder thermo-

plastischer St&rke mit synthetischen abbaubaren Polymeren.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zum Umsetzen mindestens eines Polyhydroxypolyme-
ren bzw. Polyhydroxypolymer-Derivates mit mindestens einem Lac-
ton, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in einer weit-

gehendst homogenen Schmelze erfolgt.

2. Verfahren zum Umsetzen mindestens eines Polyhydroxypolyme-
ren bzw. Polyhydroxypolymer-Derivates mit mindestens einem Lac-
tam oder einer Carbonsdure, dadurch gekennzeichnet, dass die

Umsetzung in einer weitgehendst homogenen Schmelze erfolgt.

3. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriiche 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass das Lacton bzw. die Lactone, das
Lactam bzw. die Lactame und/oder die Carbonsduren mit dem

Hydroxypolymeren bzw. dem Derivat davon eine molekulardisperse

Mischung bildet.

4. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung mittels Extrusions-

reaktion erfolgt.

5. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine Polyhydroxypo-
lymer bzw. Derivat davon ausgewdhlt wird aus der nachfolgenden

Liste:

Polysaccharid, Polyole, Polyhydroxyacetal, Polyvinylalkohol,
Polyvinylalkohol-Polyvinylacetat-Copolymer, Polyvinylalkohol-
Polyethylen-Copolymer, Polyvinylalkoholacetal, Polyhydroxye-
ther, einem Derivat der vorab genannten Polymere bzw. Copolyme-

re und/oder Mischungen davon.
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6. Verfahren, insbesondere nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Polysaccharid bzw. Derivat mindestens eines

der nachfolgenden Materialien ausgewdhlt wird:

Gummis: Arabicum = Acacia gum, Tragacanth, Carragenan, Furcel-

laran, Ghatti, Guar, Locust Bohne, Psyllium, Quince, Tamarind;

Pflanzenextrakte: Agar = extract Gelidium sp., Alginate =
Blockcopolymer aus beta-D-Mannuoronsdure und alfa-L-

Guluronsidure, Arabinogalactan, Pectin;
Fermentationsprodukte: Dextran, Xanthan, Curdlan, Scleroglucan;

Bakterienextrakte: Hefeglucan, Pullulan, Zanflo-10, Zanflo-21:
Reg. Mark Kelco Division, Merck & Co., Inc., PS-7: Azotobacter

indicus, acterium-Alginat: Azotobacter vinelandii,

sowie weiter Stérken wie Corn, Tapioka, Kartoffel, Weizen, Reis

etc.;

Cellulose und Cellulosederivate wie Carboxymethylcellulose, Me-
thylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose,
Hydroxypropylmethylcellulose, sowie weiter Methylether des

Pectins, Hydroxypropylalginate;
modifizierte Starken;
Schalentier-Extrakte, Chitin und Chitosan.

7. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriiche 5 oder 6,
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Acetat, Diacetat,
Formiat, Butyrat oder Propionat eines Polysaccharides mit Ca-
prolacton, einem Di-lactid oder Diglicidyllacton (2-Glykolséau-

re) mittels Extrusionsreaktion umgesetzt wird.
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8. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich beim mindestens einen Po-
lyhydroxypolymeren bzw. Derivat davon um einen Polyhydroxyether
handelt, wie Polyglyzerin, Polyerithritol, Polypentaerithritol,

Polysorbitol, Polymannitol usw.

9. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriuche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich beim mindestens einen Po-
lyhydroxypolymeren bzw. Derivat davon um einen Polyvinylalko-
hol, wie insbesondere um einen partiell hydrolisierten Po-

lyvinylalkohol bzw. ein Derivat davon handelt.

10. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass das Polyhydroxypolymer bzw. das
Derivat davon mit dem Lacton ggf. vorgemischt in einen Extruder
oder Kneter eingegeben und aufgeschmolzen wird und anschlie-
ssend die Schmelze entlang eines Extruders oder Kneters innig
gemischt und ggf. wenigstens partiell entgast wird, um nicht
reagiertes, niedrigmolekulares Lacton aus dem Reaktionsgemisch

vor Ausgabe der Schmelze aus dem Extruder oder Kneter zu ent -

fernen.

11. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspruche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass das Polyhydroxypolymer bzw. das
Derivat zusammen mit mindestens einem weiteren biologisch ab-

baubaren Polymer mit dem mindestens einen Lacton umgesetzt

wird.

12. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspruche 6 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dass ein Cellulosederivat, ggf. ein
weiteres biologisch abbaubares Polymer und das Lacton vorge-
mischt in einen Extruder eingegeben und aufgeschmolzen werden,

worauf die Schmelze mit dem Katalysator versetzt wird und an-
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schliessend die Schmelze im Extruder in einem Temperaturbereich
von ca. 160 bis 230°C innig gemischt wird, wobei vor Austragen
der Schmelze nicht reagiertes Lacton sowie durch Umsetzen des
Katalysators entstehende Alkohole wenigstens partiell durch

Entgasen entfernt werden.

13. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriche 6 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass Celluloseacetat bzw. -diacetat,
-formiat oder -butyrat mit einem Substitutionsgrad zwischen 1,4
und ca. 2,6 ggf. zusammen mit dem weiteren biologisch abbauba-
ren Polymer im Verhdltnis 1:1 bis 3:1 mit Caprolacton gemischt
wird und in einem Temperaturbereich von ca. 160°C bis ca. 230°C
in einem Extruder, wie insbesondere einem gleichlaufenden,
selbstreinigenden Zweiwellenextruder wdhrend ca. 5 bis 20 Min.
in der Schmelze gemischt wird, und dass die Schmelze vor dem
Austragen entgast wird zum wenigstens teilweise Austragen von
niedermolekularen Substanzen, wie nicht reagiertem Caprolacton
sowie entstandenen Reaktionsprodukten beim Umsetzen des Kataly-

sators.

14 . Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriche 6 bis 13,
dadurch gekennzeichnet, dass das Cellulosederivat zusammen mit
Stirke, Starkeacetat und/oder Cellulose mit Caprolacton umge-

setzt wird, wobei das Verhdltnis Cellulosederivat zum weiteren

biologisch abbaubaren Polymer von ca. 3:1 bis ca. 1:3 betragt.

15. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriche 1 bis 14,
dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator ein Alkoxylat der
Alkalimetalle, Erdalkalimetalle, Erdmetalle oder der seltenen

Exrden verwendet wird.

16. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriiche 1 bis 15,

dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine Polyhydroxypo-
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lymer bzw. Derivat davon mit Caprolacton, einem Di-lactid oder
Diglicidyllacton (2-Glykolsdure) mittels Extrusionsreaktion um-

gesetzt wird.

17. Verfahren, insbesondere nach einem der Ansprliche 6 bis 16,
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens Celluloseacetat,
-diacetat, -formiat oder -butyrat mit Caprolacton, einem Di-
lactid oder Diglicidyllacton (2-Glykolsdure) mittels Extrusi-

onsreaktion umgesetzt wird.

18. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriiche 1 bis 17,
dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator ein Tertiarbuty-
lat, Sekunddrbutylat, Primirbutylat oder ein Isopropylat ver-

wendet wird.

19. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriche 1 bis 18,
dadurch gekennzeichnet, dass Triethanolamin-titanat (TEAT) als

Katalysator verwendet wird.

20. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriiche 1 bis 19,
dadurch gekennzeichnet, dass ein Yttrium-alkoxylat, ein Alumi-
nium-alkoxylat, ein Kalium-alkoxylat und/oder ein Titanium-
alkoxylat verwendet wird, insbesondere Yttriumoxid-isopropylat,
Aluminium-isopropylat, Tetrabutyl-orthotitanat und/oder Kalium-

tertidrbutyra als Katalysator verwendet wird..

21. Thermoplastische, vorzugsweise biologisch abbaubare Zusam-
mensetzung auf Basis mindestens eines Polyhydroxypolymer-
Derivates, enthaltend ein Reaktionsprodukt aus mindestens einem
Polyhydroxypolymer oder einem Derivat davon und mindestens ei-
nem Lacton, welches erhdltlich ist durch Umsetzen des Reakti-

onsgemisches in einer homogenen Schmelze, wie vorzugsweise in
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einem Extruder, welches Reaktionsprodukt vorzugsweise minde-

stens weitgehendst frei ist von niedermolekularen Substanzen.

22. Thermoplastische, vorzugsweise biologisch abbaubare Zusam-
mensetzung auf Basis mindestens eines Polyhydroxypolymer-
Derivates, enthaltend ein Reaktionsprodukt aus mindestens einem
Polyhydroxypolymer oder einem Derivat davon und mindestens ei-
nem Lactam und/oder einer Carbonsdure, welches erhdltlich ist
durch Umsetzen des Reaktionsgemisches in einer homogenen
Schmelze, wie vorzugsweise in einem Extruder, welches Reakti-
onsprodukt vorzugsweise mindestens weitgehendst frei ist von

niedermolekularen Substanzen.

23. Thermoplastische Zusammensetzung, insbesondere nach An-
spruch 21 oder 22, erhdltlich durch Umsetzen eines Polyacetals,
wie Polysaccharid, eines Polyvinylalkoholes, Polyvinylalkohol-
Polyvinylacetat-Copolymers, Polyvinylalkohol-Polyethylen-
Copolymers, Polyvinylalkoholacetals oder eines Polyhydroxy-
ethers wie Polyglyzerin, Polyerithritol, Polypentaerithritol,
Polysorbitol, Polymannitol usw. und/oder von Mischungen davon
mit Caprolacton im Verh&ltnis 1:1 bis 3:1 unter Verwendung ei-
nes Katalysators, umfassend ein Alkoxylat eines Elementes der
Alkalimetalle, Erdalkalimetalle, Erdmetalle, der seltenen Erden

und/oder von Titan.

24 . Thermoplastische Zusammensetzung, insbesondere nach einem
der Anspriiche 21 bis 23, erhdltlich durch Umsetzen eines Poly-
saccharidacetates, -diacetates, -formiates, -butyrates und/oder
eines -propionates mit einem Substitutionsgrad von ca. 1,4 bis
ca. 2,6, ggf. zusammen mit einem weiteren biologisch abbaubaren
Polymer, wie Starke, Starkeacetat, Chitin, Cellulose und/oder

eines Cellulosederivates mit Caprolacton oder Caprolactam im



10

15

20

25

WO 99/23118 PCT/1B98/01734
- 33 -

Verhiltnis 1:1 bis 3:1 unter Verwendung eines Katalysators, um-
fassend ein Alkoxylat eines Elementes der Alkalimetalle, Erdal-

kalimetalle, Erdmetalle, der seltenen Erden und/oder von Titan.

25. Thermoplastische Zusammensetzung, insbesondere nach einem
der Anspriiche 21 bis 23, erhdltlich durch Umsetzen von Cellulo-
seacetat, -diacetat, -formiat und/oder -butyrat mit einem Sub-
stitutionsgrad von ca. 1,4 bis ca. 2,6, ggf. zusammen mit einem
weiteren biologisch abbaubaren Polymer, wie Stdrke, Starkeace-
tat und/oder Cellulose mit Caprolacton oder Caprolactam im Ver-
ha&ltnis 1:1 bis 3:1 unter Verwendung eines Katalysators, umfas-
send ein Alkoxylat eines Elementes der Alkalimetalle, Erdalka-

limetalle, Erdmetalle, der seltenen Erden und/oder von Titan.

26. Verwendung der nach einem der Verfahren nach den Ansprilichen
1 bis 20 hergestellten thermoplastischen, vorzugsweise biolo-
gisch abbaubaren Zusammensetzungen auf Basis mindestens eines
Polyhydroxypolymer-Derivates zur Herstellung von Blasfolien,
Flachfolien, Platten, Spritzgussprodukten, Flaschen sowie Fa-

sern.

27. Verwendung der nach einem der Verfahren nach den Ansprichen
1 bis 20 hergestellten thermoplastischen, vorzugsweise biolo-
gisch abbaubaren Zusammensetzungen auf Basis mindestens eines
Polyhydroxypolymer-Derivates als Blendkomponente zur Herstel-
lung von biologisch abbaubaren Werkstoffen sowie als Phasenver-
mittler in Polymerblends aus hydrophilen und hydrophobén
Thermoplasten, insbesondere fir Blends aus destrukturierter
oder thermoplastischer Stérke mit synthetischen abbaubaren Po-

lymeren.

28. Ein- oder Mehrschichtfolie sowie Verbundfolie, enthaltend

mindestens eine Schicht, hergestellt aus einer thermoplasti-
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schen, vorzugsweise biologisch abbaubaren Zusammensetzung nach

einem der Anspriche 21 bis 25.
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GEANDERTE ANSPRUCHE
[beim Internationalen Biiro am 16. April 1999 (16.04.99) eingegangen;
urspriingliche Anspriiche 1-28 durch; neue Anspriiche 1-27 ersetzt; alle
weiteren Anspriiche unverédndert (7 Seiten)]

1. ‘Werfahren zum Umsetzen mindestens eines Polyhydroxypolyme-

ren bzw. Polyhydroxypolymer-Derivates mit mindestens einem Lac-
ton, einem Lactam und/oder einer Carbonsaure, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Umsetzung mittels Extrusionsreaktion durch
Anwendung hoher Scherbedingungen im Extruder oder Kneter in ei-
ner weitgehendst homogenen Schmelze erfolgt, wobei allfallig
infolge Veresterungsreaktion entstehendes Wasser oder gegebe-
nenfalls Restwasser, allfdllig im Reaktionsgemisch enthaltene
Monomere, niedermolekulare Reaktionsprodukte sowie insbesondere
beim Einsatz eines Katalysators freiwerdende Alkohole durch

Entgasung entfernt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
Lacton bzw. die Lactone, das Lactam bzw. die Lactame und/oder
die Carbonsiuren mit dem Hydroxypolymeren bzw. dem Derivat da-

von eine molekulardisperse Mischung bildet.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnez, dass das mindestens eine Polyhydroxypolymer bzw.

Derivat davon ausgewahlt wird aus der nachfolgenden Liste:

Polysaccharid, Polyole, Polyhydroxyacetal, Polyvinylalkohol,
Polyvinylalkohol—Polyvinylacetat—Copolymer, Polyvinylalkohol-
Polyethylen-Copolymer, Polyvinylalkoholacetal, Polyhydroxye-
ther, einem Derivat der vorab genannten Polymere bzw. Copolyme-

re und/oder Mischungen davon.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass als
Polysaccharid bzw. Derivat mindestens eines der nachfolgenden

Materialien ausgewdhlt wird:

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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Gummis: Arabicum = Acacia gum, Tragacanth, Carragenan, Furcel-

laran, Ghatti, Guar, Locust Bohne, Psyllium, Quince, Tamarind;

pflanzenextrakte: Agar = extract Gelidium sp., Alginate =
Blockcopolymer aus beta-D-Mannuoronsdure und alfa-L-

Guluronsdure, Arabinogalactan, Pectin;
Fermentationsprodukte: Dextran, Xanthan, Curdlan, Scleroglucan;

Bakterienextrakte: Hefeglucan, Pullulan, Zanflo-10, Zanflo-21:
Reg. Mark Kelco Division, Merck & Co., Inc., PS-7: Azotobacter

indicus, acterium-Alginat: Azotobacter vinelandii,

sowie weiter Starken wie Corn, Tapioka, Kartoffel, Weizen, Reis

etc.;

Cellulosederivate wie Carboxymethylcellulose, Methylcellulose,
Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Hydroxypropylme-
thylcellulose, sowie weiter Methylether des Pectins, Hydroxy-

propylalginate;
modifizierte Starken;
Schalentier-Extrakte, Chitin und Chitosan.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 oder 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass mindestens ein Acetat, Diacetat, Formiat,
Butyrat oder Propionat eines Polysaccharides mit Caprolacton,
einem Di-lactid oder Diglicidyllacton (2-Glykolsdure) mittels

Extrusionsreaktion umgesetzt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es sich beim mindestens einen Polyhydroxypolyme-

ren bzw. Derivat davon um einen Polyhydroxyether handelt, wie

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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Polyglyzerin, Polyerithritol, Polypentaerithritol, Polysorbi-

tol, Polymannitol usw.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es sich beim mindestens einen Polyhydroxypolyme-
ven bzw. Derivat davon um einen Polyvinylalkohol, wie insbeson-
dere um einen partiell hydrolisierten polyvinylalkohol bzw. ein

Derivat davon handelt.

8. Verfahren nach einem der Anspriliche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Polyhydroxypolymer bzw. das Derivat davon
mit dem Lacton ggf. vorgemischt in einen Extruder oder Kneter
eingegeben und aufgeschmolzen wird und anschliessend die
Schmelze entlang eines Extruders oder Kneters innig gemischt
und ggf. wenigstens partiell entgast wird, um nicht reagiertes,
niedrigmolekulares Lacton aus dem Reaktionsgemisch vor Ausgabe

der Schmelze aus dem Extruder oder Kneter zu entfernen.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Polyhydroxypolymer bzw. das Derivat zusammen
mit mindestens einem weiteren biologisch abbaubaren Polymer mit

dem mindestens einen Lacton umgesetzt wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriche 4 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein Cellulosederivat, ggf. ein weiteres biolo-
gisch abbaubares Polymer und das Lacton vorgemischt in einen
Extruder eingegeben und aufgeschmolzen werden, worauf die
Schmelze mit dem Katalysator versetzt wird und anschliessend
die Schmelze im Extruder in einem Temperaturbereich von ca. 160
bis 230°C innig gemischt wird, wobei vor Austragen der Schmelze
nicht reagiertes Lacton sowie durch Umsetzen des Katalysators
entstehende Alkohole wenigstens partiell durch Entgasen ent-

fernt werden.

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL: 19)
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11. Verfahren nach einem der Anspriche 4 bis 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass Celluloseacetat bzw. -diacetat,

-formiat oder -butyrat mit einem Substitutionsgrad zwischen 1,4
und ca. 2,6 ggf. zusammen mit dem weiteren biologisch abbauba-
ren Polymer im Verhdltnis 1:1 bis 3:1 mit Caprolacton gemischt
wird und in einem Temperaturbereich von ca. 160°C bis ca. 230°C
in einem Extruder, wie insbesondere einem gleichlaufenden,
selbstreinigenden Zweiwellenextruder wihrend ca. 5 bis 20 Min.
in der Schmelze gemischt wird, und dass die Schmelze vor dem
Austragen entgast wird zum wenigstens teilweise Austragen von
niedermolekularen Substanzen, wie nicht reagiertem Caprolacton
sowie entstandenen Reaktionsprodukten beim Umsetzen des Kataly-

sators.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 4 bis 11, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Cellulosederivat zusammen mit Starke,
Starkeacetat und/oder Cellulose mit Caprolacton umgesetzt wird,
wobei das Verhiltnis Cellulosederivat zum weiteren biologisch

abbaubaren Polymer von ca. 3:1 bis ca. 1:3 betragt.

13. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Katalysator ein Alkoxylat der Alkalime-
talle, Erdalkalimetalle, Erdmetalle oder der seltenen Erden

verwendet wird.

14. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das mindestens eine Polyhydroxypolymer bzw.
Derivat davon mit Caprolacton, einem Di-lactid oder Diglici-
dyllacton (2-Glykolsaure) mittels Extrusionsreaktion umgesetzt

wird.

15. Verfahren nach einem der Anspriuche 4 bis 14, dadurch ge-

kennzeichnet, dass mindestens Celluloseacetat,

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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-diacetat, -formiat oder -butyrat mit Caprolacton, einem Di-
lactid oder Diglicidyllacton (2-Glykolsdure) mittels Extrusi-

onsreaktion umgesetzt wird.

16. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 15, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Katalysator ein Tertidrbutylat, Sekun-

darbutylat, Primdrbutylat oder ein Isopropylat verwendet wird.

17. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 16, dadurch ge-
kennzeichnet, dass Triethanolamin-titanat (TEAT) als Katalysa-

tor verwendet wird.

18. Verfahren nach einem der Amnspriiche 1 bis 17, dadurch ge-
kennzeichnet, dass ein Yttrium-alkoxylat, ein Aluminium-
alkoxylat, ein Kalium-alkoxylat und/oder ein Titanium-alkoxylat
verwendet wird, insbesondere Yttriumoxid-isopropylat, Alumini-
um-isopropylat, Tetrabutyl-orthotitanat und/oder Kalium-

tertidrbutyra als Katalysator verwendet wird.

19. Thermoplastische, vorzugsweise biologisch abbaubare Zusam-
mensetzung auf Basis mindestens eines Polyhydroxypolymer-
Derivates, enthaltend ein Reaktionsprodukt aus mindestens einem
Polyhydroxypolymer oder einem Derivat davon und mindestens ei-
nem Lacton, welches erhdltlich ist durch Umsetzen des Reakti-
onsgemisches in einer homogenen Schmelze, wie vorzugsweise in
einem Extruder, welches Reaktionsprodukt mindestens weitge-

hendst frei ist von niedermolekularen Substanzen.

20. Thermoplastische, vorzugsweise biologisch abbaubare Zusam-
mensetzung auf Basis mindestens eines Polyhydroxypolymer-
Derivates, enthaltend ein Reaktionsprodukt aus mindestens einem
Polyhydroxypolymer oder einem Derivat davon und mindestens ei-

nem Lactam und/oder einer Carbonsaure, welches erhdltlich ist

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)



10

15

20

25

WO 99/23118 PCT/IB98/01734

durch Umsetzen des Reaktionsgemisches in einer homogenen
Schmelze, wie vorzugsweise in einem Extruder, welches Reakti-
onsprodukt mindestens weitgehendst frei ist von niedermolekula-

ren Substanzen.

21. Thermoplastische Zusammensetzung nach Anspruch 19 oder 20,
erhialtlich durch Umsetzen eines Polyacetals, wie Polysaccharid,
eines Polyvinylalkoholes, Polyvinylalkohol-Polyvinylacetat-
Copolymers, Polyvinylalkohol—Polyethylen-Copolymers, Po-
lyvinylalkoholacetals oder eines Polyhydroxyethers wie Polygly-
zerin, Polyerithritol, Polypentaerithritol, Polysorbitol, Po-
lymannitol usw. und/oder von Mischungen davon mit Caprolacton
im Verhaltnis 1:1 bis 3:1 unter Verwendung eines Katalysators,
umfassend ein Alkoxylat eines Elementes der Alkalimetalle, Er-
dalkalimetalle, Erdmetalle, der seltenen Erden und/oder von Ti-

tan.

22. Thermoplastische Zusammensetzung nach einem der Anspriche
19 bis 21, erh&ltlich durch Umsetzen eines Polysaccharidaceta-
tes, -diacetates, -formiates, -butyrates und/oder eines -
propionates mit einem Substitutionsgrad von ca. 1,4 bis ca.
2,6, ggf. zusammen mit einem weiteren biologisch abbaubaren Po-
lymer, wie Starke, starkeacetat, Chitin, Cellulose und/oder ei-
nes Cellulosederivates mit Caprolacton oder Caprolactam im Ver-
haltnis 1:1 bis 3:1 unter Verwendung eines Katalysators, umfas-
send ein Alkoxylat eines Elementes der Alkalimetalle, Erdalka-

limetalle, Erdmetalle, der seltenen Erden und/oder von Titan.

23. Thermoplastische Zusammensetzung nach einem der Anspriche
19 bis 21, erhdltlich durch Umsetzen von Celluloseacetat, -
diacetat, -formiat und/oder -butyrat mit einem Substitutions-

grad von ca. 1,4 bis ca. 2,6, ggf. zusammen mit einem weiteren
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biologisch abbaubaren Polymer, wie Stérke, Starkeacetat
und/oder Cellulose mit Caprolacton oder Caprolactam im Verhalt-
nis 1:1 bis 3:1 unter Verwendung eines Katalysators, umfassend
ein Alkoxylat eines Elementes der Alkalimetalle, Erdalkalime-

talle, Erdmetalle, der seltenen Erden und/oder von Titan.

24 . Verwendung der nach einem der Verfahren nach den Anspruichen
1 bis 18 hergestellten thermoplastischen, vorzugsweise biolo-
gisch abbaubaren Zusammensetzungen auf Basis mindestens eines
Polyhydroxypolymer-Derivates zur Herstellung von Blasfolien,
Flachfolien, Platten,'Spritzgussprodukten, Flaschen sowie Fa-

sern.

25. Verwendung der nach einem der Verfahren nach den Ansprichen
1 bis 18 hergestellten thermoplastischen, vorzugsweise biolo-
gisch abbaubaren Zusammensetzungen auf Basis mindestens eines
Polyhydroxypolymer-Derivates als Blendkomponente zur Herstel-
lung von biologisch abbaubaren Werkstoffen sowie als Phasenver-
mittler in Polymerblends aus hydrophilen und hydrophoben
Thermoplasten, insbesondere flir Blends aus destrukturierter
oder thermoplastischer Starke mit synthetischen abbaubaren Po-

lymeren.

26. Ein- oder Mehrschichtfolie sowie Verbundfolie, enthaltend
mindestens eine Schicht, hergestellt aus einer thermoplasti-
schen, vorzugsweise biologisch abbaubaren Zusammensetzung nach

einem der Anspriiche 19 bis 23.

27. Verwendung der nach einem der Verfahren nach den Ansprichen
1 bis 18 hergestéllten thermoplastischen, biologisch abbaubaren
Zusammensetzungen flir die Herstellung von kompostierbaren Le-

bensmittelverpackungen.

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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IN ARTIKEL 19 GENANNTE ERKLARUNG

Aufgrund der im internationalen Recherchenbericht zitierten
Entgegenhaltungen wurden die Anspriche der vorliegenden inter-
nationalen Patentanmeldung Uberarbeitet und derart angepasst,
dass sie auf dem Hintergrund der zitierten Dokumente sowohl neu

wie auch erfinderisch sind.

Wohl werden im Stand der Technik Reaktionen zwischen Polyhydro-
xypolymeren und Lactonen bzw. Carbonsauren beschrieben, doch
werden bei diesen Reaktionen zum Teil flr die vorliegende Er-
findung wesentliche Reaktionsparameter nicht oder nur ungeni-
gend gewichtet. Dies sind z.B. das Arbeiten in der homogenen
Schmelze, wobei auf die Verwendung eines Losungsmittels ver-
zichtet wird resp. wobei der Reaktionspartner zum Polyhydroxy-
polymeren gleichzeitig als Lésungsmittel oder Weichmacher
dient, das Durchfithren der Reaktion in einem Extruder oder Kne-
ter bei geeigneten, hohen Scherbedingungen erfolgt, um das Er-
zeugen einer homogenen Schmelze zu gewdhrleisten, wobei das
hergestellte Umsetzungsprodukt weitgehendst frei ist von Mono-
meren, wie insbesondere von Wasser, um insbesondere geeignet zu

sein fir den Einsatz im Lebensmittelbereich.
Im einzelnen gilt folgender Kommentar:

In der WO98/06755 wird native Stérke mit u.a. Ester, Esterami-
den, Fettsduren etc. zur Herstellung von Starkepolymermischun-
gen umgesetzt, wobei die Starke zundchst mit einem geeigneten
Weichmacher versetzt wird, wie Wasser, Ameisensdure, Caprolac-
ton und wobei das Umsetzungsprodukt der Starke mit dem Ester,
Esteramid etc. bei Erreichen eines Substitutionsgrades der
grundmolaren Einheiten der Starke von 0,8 zum Entfernen nicht

gebundenen Weichmachers sowie Wassers entgast wird.



PSSV

10

15

WO 99/23118 PCT/IB98/01734
- 4 3 -

Gemass den Japan Abstracts JP 06 287279 wird der Ringd&ffnungs-
prozess bei der Graft-Copolymerisation eines Lactides und eines

Celluloseesters bzw. -athers beschrieben.

In der EP 0 704 470 wird die Herstellung eines Lacton-modifi-
zierten Polyvinylalkohols beschrieben, wobei die vorgeschlage-

nen Polyvinylalkohol-Derivate nach wie vor eine hohe Wasserauf-

nahme aufweisen bzw. quellen.

In der WO96/20220 wird die Herstellung von thermoplastischer

Starke durch Umsetzen von nativer Starke mit u.a. Milchs&ure

und Polycaprolacton beschrieben.

In der DE 44 28 211 schlussendlich wird die Umsetzung von Cel-

luloseester mit Caprolacton beschrieben. Wohl wird vorgeschla-
gen, die beim Umsetzen des Celluloseesters gegebenenfalls frei-
werdende Siaurekomponente des Esters durch Entgasen aus der

Schmelze zu entfernen, das grundsétzliche Entfernen jedwelcher
monomerer Anteile, wie nichtreagierte Monomere, lberschissiges

Wasser etc., ist in dieser Druckschrift kein Thema.
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